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摘要!非金属矿物材料来源广泛$价格低廉$在矿山废水处理领域有着巨大的应用前景& 论文介绍了石英)蛭石)高岭土)伊

利石)累托石)珍珠岩)电气石)石墨)石灰石)磷灰石等非金属矿物材料在含酸)重金属)氟)有机物等矿山废水处理方面的应

用特性及研究进展$并对其发展前景进行了展望&

关键词!非金属矿#矿物材料#矿山废水

"!引言

矿产资源是工业经济发展的基础原料$但在矿山

开采)选矿和冶炼过程中$不可避免地会产生各种废

水$包括矿坑水)原矿和尾矿堆场浸出或淋洗水)选矿

废水)尾矿库溢流水等$这些矿山废水不仅排放量大$

固体悬浮物含量高'!(

$而且还可能含有各种重金属离

子)氨氮)氟)有机物等有害物质$一旦进入水体或土

壤$会造成严重的环境污染问题& 因此$在全球都在倡

导环境保护的大趋势下$如何高效)经济)绿色)环保地

治理矿山废水$是一项非常迫切而又关键的任务&

目前$矿山废水的处理方法主要有自然净化法)中

和法)吸附法)化学氧化法)电解法)人工湿地法)微生

物法)光催化氧化法)离子交换法)液膜法)反渗透法

等'" )-(

& 其中$自然净化法简单)廉价$但占地面积大$

耗时长$净化效果欠佳$可作为预处理方法#中和法是

处理矿山酸性废水的传统方法#吸附法是去除废水中

污染物最快速最有效的方法之一$廉价高效吸附材料

是最为关键的核心问题#化学氧化法针对选矿废水中

的残留药剂处理较好$但氧化剂费用较高#电解法设备

简单$操作方便$可针对性地回收某种金属离子$但废

水处理能力有限$能耗高#人工湿地法和微生物法生态

环保$运行成本低$但处理周期较长$占地面积大#光催

化氧化法是一种新型的废水处理方法$但光催化剂价

格昂贵#离子交换法)液膜法)反渗透法等操作费用昂

贵$不适合排放量大的矿山废水&

非金属矿物材料是指由天然非金属矿及其深加工

或精加工产品组成的一类功能性材料$在去除重金属

离子)有机污染物和矿山酸性废水治理等方面有着独

特的优势'*(

& 近年来$国内外学者针对非金属矿物材

料在矿山废水处理中的应用做了大量的研究和探索工

作$本文重点介绍石英)蛭石)高岭土)伊利石)累托石)

珍珠岩)电气石)石墨)石灰石)磷灰石等天然矿物及其

深加工产品在矿山废水治理方面的应用特点及研究进

展$以期为非金属矿物材料在矿山废水治理领域的推

广应用提供借鉴&

$!非金属矿物材料在矿山废水处理中的应

用

$#"!硅酸盐矿物

$#"#"!石英

石英砂的主要成分是 N7G

"

$是由天然石英矿或硅

石经破碎)水洗)筛选而成$粒径一般为 #%* i!%" 55$

硬度为 , 左右$化学性质稳定$抗蚀性强$表面带有负

电荷$可通过接触絮凝作用吸附废水中的悬浮物或胶

体$并经过重叠和架桥作用最终形成滤膜$从而达到去



除水中悬浮物)胶体)泥沙)铁锈等杂质的目的$是废水

处理应用最早)最为广泛的滤料&

张俊洁等'+(采用&'CA<C试剂+石英砂工艺处理铁

锰矿井废水$当石英砂粒径为 !%# 55时$锰离子的去

除率可达到 3#%,c& 颜金利等',(制备了负载氧化铁

石英砂催化载体$并用于&'CA<C )流化床体系$试验结

果表明$采用负载氧化铁石英砂时$加入相同量的

&'

" P

$甲基橙溶液的脱色率可提升至 3,c$且稳定性良

好$重复利用 * 次后$对甲基橙的降解率仍在 ,#c左

右$这样既减少了铁盐的加入$降低了水处理成本$又

避免了含铁污泥的产生&

任博等'1(采用铁盐)铝盐对石英砂滤料进行改性$

改性后的石英砂对 LG2和浊度的去除率均得到了明

显提高$这是因为改性后石英砂表面被金属氧化物覆

盖$表面电荷由负转正$可与带负电荷的杂质颗粒相

吸$增加黏附力& 不同改性剂和改性方法得到的石英

砂性能不同$其中涂铝石英砂)高温加热法制备的涂铁

石英砂效果最佳$动态试验显示$两者对浊度)LG2的

去除率可分别达到 ,#c)-#c以上& 王敏等'3(研究发

现$石英砂)硅藻土和钾离子对&'

" P向次生矿物转化均

具有明显促进作用$可通过将可溶性&'转化成次生硫

酸铁矿物的方式处理富含&'

" P的酸性矿山废水$其中$

石英砂和硅藻土主要起晶种刺激成矿作用$钾离子起

诱导成矿作用& 为改善石英砂滤料对含油废水的处理

效果'!#(

$包彩霞等'!!(采用偶联剂对石英砂进行改性$

发现硅烷偶联剂)钛酸酯偶联剂和铝酸酯偶联剂可在

石英砂表面形成包覆层$从而提高石英砂滤料的亲油

疏水性$其中钛酸酯偶联剂的效果最好$与未改性石英

砂相比$经钛酸酯偶联剂改性后的石英砂滤料对油的

吸附容量提高了 -"%,1c&

$#"#$!蛭石

蛭石是典型的二维层状结构材料$单层厚度约为

!C5$层间域含有大量的可交换阳离子和水分子$具有

良好的阳离子交换性)膨胀性)吸附性等特性$在废水

处理方面具有明显的优势&

大量研究表明'!" )!:(
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" P等金属离子均具有吸附脱除效果& S\6C 等'!-(通

过二巯基丙醇和腐蚀酸$可赋予蛭石巯基和羟基官能

团$提高其对 OQ

" P和邻苯二甲酸酯的吸附量#S76C

等'!*(采用原位合成法$制备出了 /QFQ水滑石与蛭石

的复合材料$大大提高了其对六价铬离子的吸附量和

循环利用性能&

周新木等'!+(利用蛭石处理稀土原地浸矿尾液$经

硫酸铵处理后$蛭石对稀土的吸附容量明显增加$可有

效回收稀土淋出尾液或低浓度稀土料液中的稀土$既

提高了稀土回收率$又减少了环境污染& 张莹等'!,(利

用溴代十六烷基三甲胺!LS/FY"对蛭石进行有机改

性$LS/FY不仅能够扩大蛭石的层间距$还可使其层

间表面官能团变软$改性蛭石对汞离子的吸附率可达

3:c$接近于活性炭& 李英'!1(先用盐酸对蛭石进行酸

化$之后再用F8

"
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-

"

:

对其进行负载改性$改性后蛭

石的整体结构和框架不变$表面却变得粗糙不平$活性

点位增加$-# 57C时对氟离子的吸附量可达 !%-, 5QI

Q$去除率为 31%"3c$大大提高了蛭石的吸附性能&

$#"#%!高岭土

高岭土的主要成分是高岭石$是一种 !,! 型二八

面体层状硅酸盐矿物质$结构中存在同晶置换现象$因

此具有一定的吸附和阳离子交换能力$但吸附容量低$

选择性不高$直接利用效果较差$往往需要进行改性处

理& 高岭土常见的改性方法有高温焙烧)酸碱改

性'!3 )"#(

)金属改性)有机改性等&

多喜'"!(采用高温焙烧 P酸浸的方式对高岭土进

行改性$处理后的高岭土呈碎片化状态$比表面积和孔

隙率有所提高$吸附点位增多$对0(!HH"的吸附量明显

高于天然高岭土和煅烧高岭土& 黄明'""(采用共沉淀

法利用&'

:

G

-

制备了磁性高岭土$磁性高岭土用量为

#%- Q$L?

" P

)0(

" P初始浓度为 * 5QIU条件下$对 L?

" P

)

0(

" P的吸附率均在 31c以上$吸附过程以化学吸附为

主#磁性高岭土经 42SF解吸后对重金属的去除率仍

在 3"c以上$且表面结构变化不大& W!XH"化学毒性

和放射性较强'":(

$赵玉婷等'"-(通过静态吸附研究了高

岭土对 W!XH"的吸附性能$结果表明$高岭土对铀

!XH"呈现出良好的吸附效果$+ f 即可达到吸附平衡$

=O为 * 时吸附率最高#/Q

" P

)LG

:

" )

)OLG

:

)和腐殖酸

等会抑制高岭土对W!XH"的吸附&

$#"#)!伊利石

伊利石是一种富含钾的硅酸盐云母类层状黏土矿

物$部分硅氧四面体中 N7被 F8取代而带负电荷$可吸

附带正电的重金属离子& 另外$伊利石表面存有大量

容易被活化的羟基$可与重金属离子形成氢键$从而实

现对重金属离子的去除'"*(

&

研究表明'"+(

$伊利石对铜)锌)铬)镉)铅等重金属

离子均有较好的吸附效果$其吸附容量为 L\MRC MLB

ML? M0(#当多种重金属离子同时存在时$会出现竞

争吸附的现象$锌的吸附竞争力强于镉$温度)=O值)

离子浓度等均会对伊利石的吸附效果产生影响& 为提

高伊利石对重金属的吸附容量及吸附速率$一般要对

伊利石进行酸热改性)柱撑改性)腐殖酸改性和有机改
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性等& 朱益萍等'",(利用
"

)氨丙基三乙氧基硅烷

!dO**#"对伊利石进行表面修饰$将大量的氨基负载

于伊利石表面$可与废水中的铀酰离子形成稳定的螯

合物$从而实现对铀酰离子的吸附#在 =O值为 *%#)W

!XH"质量浓度为 * 5QIU的条件下$改性伊利石 !# 57C

时对含铀废水的去除率高达 33%"1c$达到排放标准&

$#"#*!累托石

累托石是由二八面体云母层和二八面蒙脱石层交

替堆垛而成的片层状硅酸盐黏土矿物$其蒙脱石单元

层间的水化阳离子$可吸附 T6

P

)L6

" P

)L?

" P

)LB

" P

)

T7

" P等各种重金属离子和有机染料等污染物$且过程

是可逆的& 为提高累托石的吸附效果$一般要对其进

行酸化改性)钠化改性)高温煅烧改性和盐改性等处

理'"1(

&

李世迁'"3(利用液相插层法制备了壳聚糖I累托石

插层复合物$静态吸附试验结果显示$该复合材料对

0(

" P

)L?

" P

)LB

" P的最大吸附容量分别为 *#%,+ 5QIQ)

-!%:" 5QIQ):"%-, 5QIQ$且通过OTG

:

溶液再生$循环

使用 - 次后吸附容量基本不受影响& 冯志桃':#(采用

三氯化铁氧化吡咯的方法$将把聚吡咯负载至累托石

表面及片层之间$再磁化之后得到了磁性累托石I聚吡

咯复合材料$处理后的累托石片层被进一步剥离$比表

面增大$可吸附阳离子$也可以吸附阴离子$磁性累托

石I聚吡咯复合材料对硝酸根)磷酸根的最大吸附量可

达到 !#*%# 5QIQ和 3,%": 5QIQ$且再生过程简单$重

复利用效果好&

$#"#+!珍珠岩

珍珠岩主要由酸性火山玻璃组成$主要成分为

N7G

"

和F8

"

G

:

$! ### i! :## p高温条件下可膨胀 - i

"* 倍$内部孔道结构丰富$有开孔)闭孔和中空孔$是

水处理常用的助滤材料&

马万征等':!(利用活性炭 )珍珠岩复合材料处理

含铬废水$在活性炭与珍珠岩质量比为 !#,!)=O值为

- 的条件下$!:# 57C 后对铬的去除率为 3+c& 马晓

锋':"(采用柠檬酸钠对膨胀珍珠岩进行表面修饰改性$

改性后膨胀珍珠岩对 0(!HH"吸附量由 "%# 5QIQ提高

至 *%*: 5QIQ$吸附固化能力也有所增强& 膨胀珍珠岩

作为催化剂载体$可负载纳米S7G

"

$以解决光催化治理

废水过程中纳米 S7G

"

颗粒的团聚问题& 冯玮琳等'::(

采用溶胶)凝胶法制备出了可见光响应的磁性漂浮型

[)R\IS7G

"

I膨胀珍珠岩复合光催化剂$在 =O值为 3

时对F@!HHH"的降解率为 1+%,c$重复使用 * 次后降解

率仍为 ,!c&

$#"#/!电气石

电气石是以含硼为特征的铝)钠)铁)镁)锂的环状

结构硅酸盐矿物':-(

$具有热释电效应)压电效应)自发

极化效应)红外辐射和释放负离子特性$是一种独特的

环保矿物材料& 在 0()LB)L?)RC)/C)L\)F@)N\等重

金属废水处理方面$电气石具有去除率高)可重复利用

的优势':* ):+(

& 电气石可通过静电场吸附重金属离子$

使其与羟基化产生的 GO

)发生反应形成沉淀或碱式

盐析出$通过水流搅动又可将沉淀从电气石表面去除$

实现重复利用':,(

& 如采用电气石处理含 L\

+ P废水时$

电气石颗粒产生的电场会先将 L\

+ P吸附至负极周围$

使L\

+ P浓度局部增加$与 GO

)形成 L\!GO"

+

沉淀$达

到去除的目的& 另外$电气石表面含有大量的羟基$还

可与金属离子发生络合反应':1(

& 程源':3(利用电气石

处理重金属废水$电气石用量为 " Q)=O值为 +)溶液初

始浓度为 ! 55<8IU的条件下$*# 57C 时电气石对

L?

" P

)0(

" P

)LB

" P的去除率分别为 3,%*c)3-%+c)

3*%:c$对重金属离子的吸附能力为 0(

" P

MLB
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$#$!其它非金属矿物

$#$#"!石墨及其制品

膨胀石墨是由天然鳞片石墨经插层)高温膨胀等

手段制备而成的多孔碳质吸附材料$孔隙结构发达$比

表面积和表面活性高$可用于吸附铅)铬)锡)铀等重金

属离子)油类物质'-#(

)苯酚)色素等污染物$是废水处

理领域研究的热点材料& 赵颖华'-!(研究了膨胀石墨

对铅)铬)锡的吸附$发现吸附过程均为自发过程$随着

温度的升高$膨胀石墨对铅)铬的吸附能力下降$对锡

的吸附能力提高#通过超声沉淀法将纳米氢氧化镁负

载在膨胀石墨上$改性膨胀石墨对铅离子的吸附量可

由 ,# 5QIQ提升至 !#* 5QIQ$去除率约为 31c$且随着

温度的升高$有利于改性膨胀石墨对铅离子的吸附&

张宵宁等'-"(在酸性条件下$借用超声波振荡将羟基氧

化铁接枝于膨胀石墨表面$得到的复合材料对砷的去

除率可达 ,"%+c$是未改性膨胀石墨的 : 倍& 研究表

明$通过酸活化)金属氧化物)葡萄糖等对膨胀石墨进

行改性处理$可将更多的官能团负载于膨胀石墨表面$

使其能够处理各种类型的重金属废水$同时去除率也

大大提高& 王丹'-:(利用过氧化氢 )硫酸 )硝酸铵制

备膨胀石墨$并采用三氯化铁对膨胀石墨进行改性$吸

附试验结果表明$改性膨胀石墨对苯甲羟肟酸的最大

吸附量为 !+%:! 5QIQ$去除率为 ,#%,c$其过程符合

&\'?CB87;f模型$既有物理吸附$也有化学吸附#改性膨

*1"* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



胀石墨对黄药的最大吸附量为 !1%1, 5QIQ$去除率为

3-%"-c$其过程符合 U6CQ5?7\模型$属于单分子层吸

附&

石墨烯是一种单原子层二维碳纳米材料$呈蜂窝

状晶格结构$含有
#

原子$比表面积大$可吸附废水中

的多种污染物& O?6CQ等'--(通过真空低温剥离法制得

石墨烯纳米片$其对废水中 0(

" P的吸附量最高可达

:*%-+ 5QIQ& 氧化石墨烯是由氧化剂或浓酸氧化后的

石墨剥离而成$是石墨烯的一种衍生物$比表面积大$

空隙结构丰富$且表面含有丰富的含氧官能团)芳烷

基)羟基)羧基等活性基团'-* )-+(

$在环境污染治理方面

有着巨大的潜力& N7AK<.等'-,(研究发现$氧化石墨烯

可与重金属离子发生络合反应$吸附力 0(

" P

ML?

" P

M

LB

" P

MRC

" P

$在 =O值为 * 条件下$氧化石墨烯对 0(

" P

的吸附量可达到 ! !!3 5QIQ&

$#$#$!石灰石

在石英砂酸洗)高岭土除铁漂白以及含硫矿石或

尾矿堆存过程中$都会产生酸性废水$严重破坏生产环

境& 中和法是目前最为常用的酸性矿山废水处理方

法$通过投加石灰石)氧化钙)碳酸钠和烧碱等$提高废

水的 =O值$并与重金属离子发生化学反应形成沉淀$

从而消除重金属离子和O

P对环境的影响&

石灰石的主要成分是 L6LG

:

$经煅烧后可转化为

生石灰$吸潮或加水后可变成熟石灰$储量丰富$价格

低廉$因此工程使用率在 3#c以上& 张河民等'-1(采用

石灰石沟+潜流堆肥湿地系统处理酸性矿山废水$发

现石灰石可通过中和作用提高酸性矿山废水的 =O

值$并通过吸附)共沉淀作用除去一部分重金属离子&

张学洪等'-3(研究发现$通过天然石灰石中和沉淀$可

去除酸性含氟废水中大部分的氟离子$降低石灰石的

粒度$有利于提高去除效果$但过细容易导致石灰石粉

漂浮流失$粒度以 #%"! 55为宜&

$#$#%!磷灰石

磷灰石是一族以钙磷酸盐为代表的矿物$氟磷灰

石)羟基磷灰石是 " 个最常见的端元组分$具有孔道效

应)表面吸附)离子交换)化学活性)纳米效应和生物相

容性等良好的环境属性$在污染治理和环境修复等方

面有着广阔的应用前景& 大量研究表明'*#(

$磷灰石对

重金属离子!LB

" P

)0(

" P

)RC

" P

)/C

" P

)OQ

" P

)L\

+ P

)T7

" P

等")放射性元素! N\)/<).')4?)U6等")氟离子等均

具有良好的去除效果&

陈柏迪'*!(采用壳聚糖对天然磷灰石进行改性$改

性后磷灰石对铀的最大吸附量由 :%" 5QIQ提高至 +%!

5QIQ$壳聚糖游离出来的 )TO

"

与磷灰石的钙磷基团

结合形成了新结构$新结构所含的焦磷酸根是具有较

强配位性的带负电基团$增强了对铀!XH"的吸附& 王

瑜'*"(考察了草酸)柠檬酸)苹果酸等低分子量有机酸

对纳米羟基磷灰石吸附氟离子的影响$试验结果表明$

低分子量有机酸的存在可提高纳米羟基磷灰石的去氟

能力$其中草酸的增强效果最好$有草酸存在的情况

下$纳米羟基磷灰石上的羟基可与氟离子发生吸附$吸

附在纳米羟基磷灰石上的草酸也能与氟离子发生反

应&

%!发展趋势及应用前景

非金属矿物材料来源广泛$价格低廉$操作简单$

在矿山废水治理领域已经展示出了不可替代的优势&

但在实际应用过程中$仍存在一些问题$需从以下几个

方面加强非金属矿物材料的研究与开发应用&

!!"开发绿色)环保改性技术

天然非金属矿物往往含有较多杂质$为提高其使

用效果$一般需要进行提纯和改性处理$但采用酸改

性)碱改性)焙烧改性和有机改性等方法对天然矿物进

行处理时$本身会产生污染#另外$在使用过程中$吸附

剂一旦发生脱附$也会造成二次污染& 因此$应加强绿

色)环保改性技术的开发$避免产生二次污染&

!""提高非金属矿物材料的适用性和重复利用率

矿山废水中一般含有重金属离子)浮选药剂)悬浮

物等多种污染物$但目前开发的非金属矿物材料普遍

存在广谱性低的问题$只是针对某一种或两种污染物

具有吸附效果$且非金属矿物材料多以粉体产品的形

式存在$重复利用率较低& 未来适用性广)重复利用率

高的非金属矿物材料$将具有更好的市场应用前景&

!:"加强复合矿物材料的研究开发

复合材料是近年来环境材料研究的热点$例如将

纳米S7G

"

颗粒负载至高岭土表面$在对废水中有机污

染物吸附的同时$进行降解$既解决了纳米 S7G

"

光催

化剂的回收利用问题$又提高了对有机污染物的吸附

和降解效果$在环境领域具有广阔的应用空间&

相对于建材)涂料)塑料等传统应用领域$环境污

染治理是非金属矿物材料一个新的利用途径和经济增

长点& 随着我国绿色矿山建设和生态文明建设的持续

推进$未来将需要更多廉价易得)使用效果好和绿色环

保的非金属矿物材料& 因此$应加强非金属矿物材料

在矿山废水治理方面的研究及推广应用$在满足环境

治理需求的同时$将环境材料作为我国非金属矿产业发

展的新方向$以促进非金属矿资源的高效和综合利用&
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